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Synthese von funktionalisierten und aggregierenden konjugierten helicalen
Verbindungen**

Thomas J. Katz*

Obwohl fast 100 Jahre vergangen sind, seit Meisenheimer
und Witte die ersten Helicene — helicale Molekiile bestehend
aus ortho-kondensierten aromatischen Ringen — herstellten,
zogen diese Verbindungen erst, als Newman auf ihre Chirali-
tat aufmerksam machte und 1955 zusammen mit Lednicer das
erste Helicen in nichtracemischer Form synthetisierte, all-
gemeines Interesse auf sich. Viele Helicen wurden hergestellt,
nachdem Martin gezeigt hatte, dass es nur notwendig ist,
Diarylethylene Licht und Oxidations-
mitteln auszusetzen.'!’ Obwohl man
zwar erwartete, dass sie aufgrund ihrer
helicalen Struktur moglicherweise unge-
wohnliche und niitzliche physikalische
und chemische Eigenschaften aufwei-
sen, wurde wihrend der folgenden na-
hezu 50 Jahre nach der Newman-Syn-
these kaum eine Anwendung fiir sie
beschrieben. Ein Hauptgrund hierfiir
war offenbar, dass die photochemischen
Synthesen weder ausreichende Mengen
noch Materialien mit bedeutsamen
funktionellen Gruppen lieferten.

Durch Verkniipfung von Diacetyl-
aren-Bisenolethern mit p-Benzochi-
non? und Verwendung einer leistungs-
fahigen Methode zur Enantiomeren-
trennung!® konnten jedoch in den letz-
ten Jahren verschiedene Helicene mit
5-38 kondensierten carbocyclischen und
heterocylischen Ringen in gro3en Men-
gen erhalten werden. Die nun ausrei-
chende Verfiigbarkeit an Helicenen hat
zu zwei bedeutenden und mit Blick auf
Anwendungen vielversprechenden Ent-
deckungen gefiihrt. Die eine hat mit der
Idee zu tun, dass geeignete Helicene
ebenso wie planare aromatische Verbin-

[*] Prof. T. J. Katz
Department of Chemistry, Columbia University
New York, NY 10027 (USA)
Fax: (+1)212-932-1289
E-mail: tjikl1@columbia.edu
[**] Ich danke der US National Science Foundation fiir ihre Unterstiitzung
(CHEY8-02316).

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 11

& S > OCisHps
0= 0 2
6] &7~ OCyoHzs
g,
@]
2

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

dungen mit Alkylketten durchaus in der Lage sein konnten,
sich in der fliissigen Phase, in geloster Form oder im Feststoff
zu langen Sdulen zu stapeln (siehe Struktur 1). Anders als
die kolumnaren diskotischen Fliissigkristallphasen, die von
planaren aromatischen Substanzen gebildet werden, sollten
die nichtracemischen Helicene allerdings verdrillte, korken-
zieherartige Strukturen aufweisen. Die ersten Beispiele dafiir
waren die Verbindungen 2 und 3.5*4 Im Falle von 2 fiihrt
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die verdrillte, sdulenartige Struktur zu einer einzigartigen
langen, faserigen Morphologie mit sehr groBem Circulardi-
chroismus und hohem spezifischem Drehwert. Die fiir das
Material charakteristischen beweglichen Elektronen und
die fehlende Zentrosymmetrie sind die Ursache fiir einen
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groBen nichtlinearen optischen Effekt zweiter Ordnung.P!
Aus 3 entstand auf diese Weise der erste helical verdrillte
kolumnare diskotische Fliissigkristall.! Helicene konnten
auch in der asymmetrischen Katalyse Anwendungen finden.
Zwar sind bislang nur zwei auf Helicenen basierende Kata-
lysatoren bekannt,®! doch sollte die Verfiigbarkeit groBerer
Mengen funktionalisierter Helicene das Design, die Syn-
these und die Anwendung von weiteren Katalysatoren an-
regen.

Das Auffinden weiterer Methoden fiir die Herstellung
helicaler konjugierter Molekiile ist das Ziel mehrerer neuerer
Bemiihungen, von denen nur einige hier erwdhnt werden
konnen. Ein interessanter, bislang unerforschter Weg macht
von der Acetylentrimerisierung zum Aufbau der Helicene
Gebrauch.! Bei einem anderen, der ganz auf Helicene
verzichtet, wird ein Polyacen raffiniert um seine Langsachse
verdrillt.’] Auch konnen Teile der helicalen Grundstruktur
eliminiert werden. Beispiele hierfiir sind Derivate von 4, von
denen einige bemerkenswerte Eigenschaften als Schalter und
nur in eine Richtung drehbare molekulare Rotoren auf-
weisen.’l Dariiber hinaus konnen mit Cyclophanstrukturen
Stapel von substituierten Benzolen zusammengehalten und
verdrillt werden.['”) Bei einigen weiteren Methoden ist eine
starre Struktur entbehrlich, stattdessen werden die ungesét-
tigten Molekiile so konstruiert, dass sie eine helicale Kon-
formation annehmen.['" 2 Von den letztgenannten Methoden
wird die von J.-M. Lehn und Mitarbeitern(''*! hier detailierter
beschrieben. Diese Untersuchungen basieren auf denen von
Moore et al., die in einer Reihe von groBartigen Publikatio-
nen gezeigt haben, dass Oligo(m-phenylenethylen) 5 und
dhnlichen Strukturen in einem geeigneten Losungsmittel
(Acetonitril) helicale Konformationen aufweisen und dass
die Windungsrichtung mit Hilfe der chiralen Zentren des
Molekiils festgelegt werden kann.[!12b]

Die Idee, die Lehn et al. in mehreren neuerer Publikatio-
nen verfolgten, basiert darauf, dass 2,2"-Bipyridin eine s-trans-
Konformation annimmt. Lehn schreibt diese Bevorzugung
drei Effekten zu: der Anziehung zwischen den einsamen
Elektronenpaaren des Stickstoffatoms und den angrenzenden
CH-Atomen, der AbstoBung zwischen den Stickstoff-zen-
trierten Dipolen und der Abstoung zwischen den 6,6'-CH-
Atomen. Daraus folgt, wie veranschaulicht anhand von
Struktur 6, dass bei Verkniipfung der den Stickstoffatomen
der Pyridinringe benachbarten Kohlenstoffatome mit denen,
die den Stickstoffatomen der Diazene benachbart sind,
oligomere Derivate von 2,2'-Bipyridin resultieren. Da es sich
somit um meta-Pyridine handelt (wie in 5), sind die Oligomere
gebogen; und weil die Stickstoffatome der 2,2"-Bipyridinsub-
strukturen die trans-Anordnung bevorzugen, sollte das Oli-
gomer eine helicale Struktur aufweisen.['®! Dass 6 in der Tat
helical ist, ldsst sich anhand der NMR-Signale der Protonen
am Ende der terminalen Pyridinringe nachweisen. Diese sind
gegeniiber denen einfacher Pyridine hochfeldverschoben, was
damit erkliart werden kann, dass sie sich im Einflussbereich
der Ringstrome cofacial angeordneter Benzolringe befinden.

Ahnliche, wenngleich kleinere Strukturen mit dhnlichen
Eigenschaften wurden bereits beschrieben.l'd Neu in der
letzten Veroffentlichung ist, dass die helicalen Oligomere
aggregieren und sich vermutlich zu sédulenartigen Stapeln
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(Struktur 1) anordnen, wie sie von den starreren Helicenen 2
und 3 gebildet werden. Au3erdem, so wird vermutet, bilden
die Helices verdrillte Duplexe oder Triplexe. Es gibt gute
Beweise dafiir, dass die Molekiile in Losung aggregieren:
Losungen in CH,Cl, und in Pyridin sind zdhfliissig und
gelartig, das durch osmometrische Dampfdruckanalyse von
2-18 mm Chloroformlésungen bestimmte Molekulargewicht
ist 2.5-mal groBer als das des Monomers 6,['*] die elektronen-
mikroskopischen Abbildungen von gefriergebrochenen Ge-
len zeigen faserartige Strukturen und in Chloroformldsungen
ist die chemische Verschiebung der aromatischen Protonen
konzentrationsabhingig. Die Beweise fiir die sdulenartige
Struktur der Aggregate und deren Verdrillung umeinander
sind weniger eindeutig. Was die sdulenartige Struktur betrifft,
so lasst sich darauf verweisen, dass alle NMR-Signale hoch-
feldverschoben sind, wie die Signale der aromatischen Pro-
tonen in aggregierten planaren diskotischen Molekiilen.!'S]
Beziiglich der Verdrillung dient als Beleg das Erscheinungs-
bild der elektronenmikroskopischen Abbildung der Gele,
welche aber nicht deutlich mit dem vorgeschlagenen Struk-
turmodell iibereinstimmen. Weitere Beweise fiir die Struktu-
ren der Aggregate durch andere Methoden, wie Elektronen-
oder Rontgenbeugung, Absorptions- oder Emissionspektros-
kopie, Polarimetrie oder Rastersondenmikroskopie, liegen
noch nicht vor. Die interessantesten Ergebnisse kann man von
solchen Studien erwarten, bei denen die flexiblen Strukturen
in nichtracemischer Form zugénglich sind: Studien zur Kon-
zentrationsabhingigkeit des Circulardichroismus, des spezifi-
schen Drehwerts, der Transportphdnomene und anderer
Eigenschaften. Lehn betont besonders die Transporteigen-
schaften, da der Durchmesser des Hohlraum von 6 sehr grof3
ist (8 A). Daher konnten die Kaniile, die von den Stapeln der
Derivate von 6 gebildet werden, dhnlich grof3 sein. Aulerdem
sollte ihre Ganghohe flexibler sein als in den Aggregaten von
Helicenen wie 2 und 3.

Ein vollstindig anderer Syntheseweg zu funktionalisierten
helicalen konjugierten Strukturen wurde mit der jiingsten
Herstellung von 1,10-Phenanthrolin-NV,N'-dioxiden 7 beschrit-
ten.['®l Zwar handelt es sich hierbei um sehr einfache Struk-
turen, doch wurden sie erst in den letzten drei Jahren synthe-
tisiert. Obwohl es méglich sein sollte, sie durch Oxidation von
1,10-Phenanthrolin herzustellen, war ein effektives Oxida-
tionsmittel unbekannt, bis Rozen kiirzlich demonstrierte, dass
HOF - CH;CN geeignet ist. Dieses Oxidationsmittel bildet
sich beim Durchleiten von gasformigem Fluor duch eine
wissrige Acetonitrillosung. Die bisher einzige Methode diese
Verbindungen zu erhalten war die von Antkowiak und
Antkowiak, die die vollig aromatische Verbindung analog
zur Synthese von 4,5-disubstituierten Phenanthrenen raffi-
nierterweise erst aufbauten, nachdem die Stickstoffatome des
(nicht planaren) Dihydroderivates von Phenanthrolines oxi-
diert worden waren.!'”! 1,10-Phenanthrolin-N,N'-dioxide wei-
sen polare funktionelle Gruppen innerhalb ihrer helicalen
Strukturen auf, die vielleicht niitzlich sind und Metalle
koordinieren sollten. Die ndchsten Aufgaben bestehen nun
darin, diese Oxide, wie fiir 4,5-Dimethylphenanthren ge-
zeigt,l'®! in nichtracemischer Form zu erhalten und die direkte
Oxidation auf hohere Helicene, wie 1,16-Diaza[6]helicen, zu
iibertragen.['’]
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B-H-Aktivierungen bei den Alkananaloga H;B - PR,

Warren E. Piers*

Die selektive, katalytische Funktionalisierung an sich
inerter C-H-Bindungen wird als einer der ,,Heiligen Grale“
der Chemie betrachtet.! Entsprechend viele Anstrengungen
wurden zur Aufkldrung des Mechanismus der C-H-Aktivie-
rung durch homogene Ubergangsmetallverbindungen unter-
nommen. Dagegen gibt es vergleichsweise wenige Arbeiten
zur Aktivierung von Bindungen in Substanzen, die mit
Alkanen isoelektronisch sind. BH,™ ist bekanntlich isoelek-
tronisch mit CH,, aber wegen des Ladungsunterschiedes
zwischen diesen Spezies gibt es kaum Analogien zwischen
Komplexen mit BH, -Liganden und den sehr schwachen o-
Komplexen von CH,. Beispielsweise neigt BH,” mit nur
wenigen Ausnahmen dazu, Metalle als #?-Ligand zu binden,
wihrend Rechnungen fiir CH, einen End-on-n'-Koordina-
tionsmodus voraussagen.’l’ Zwar sind die Borhydrid-Kom-
plexe [(CO),M(»*>BH,)]- (M=Cr, W) bekannt,?’! aber sie
sind aus den genannten Griinden keine guten Strukturmo-
delle fiir Methankomplexe [(CO)sM-CH,], wie sie bei der
Photolyse von [M(CO)y] in einer Methanmatrix auftreten.[*

Um diesen Missstand auszurdumen und ein besseres
chemisches Analogon zu erhalten, haben Shimoi et al. kiirz-
lich die Photolyse von [M(CO)4] in Gegenwart der Methan-
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analoga H;B-L (L =PMe;, PPh;, NMe;) untersucht,” die
sowohl isoelektronisch als auch neutral sind. Die in exzellen-
ter Ausbeute isolierten Produkte sind bemerkenswerte #'-
Borankomplexe des allein iiber eine M-H-B-Wechselwirkung
gebundenen M(CO)s-Fragmentes (dargestellt am Beispiel
von 1; Schema 1). Aufgrund der hoheren Stabilitdt dieser
alkananalogen o-Komplexe konnten sie vollstindig, in vier
Fillen auch kristallographisch charakterisiert werden.

PMe;
s
cOo EMe3 hv coO hv H
OC., | \H=BH H4B2PMe3 OC.,. | .CO H4BPMe; OC.. / .CO
0c” | SH—BH _ —2c0  oc” lr\co -co oc” (fr\co
co ‘F,Mea co co
2 1
Schema 1.

Alle strukturellen und spektroskopischen Daten von
[(CO)sM(n'-BH;-L)] weisen auf eine Wechselwirkung hin,
die wesentlich von der o-Donation von einer B-H-Bindung in
das a;-Orbital des M(CO)s-Fragments beherrscht wird. Mo-
lekiilorbitalrechnungen zufolge ist die m-Riickbindung von
M(CO)s zu H;B-L wegen der schwachen s-Donor-Eigen-
schaften des Metallfragments und wegen der hohen Energie
der B-H-o*-Orbitale vernachléssigbar. Diese Komplexe sind
stabiler als die Alkankomplexe, weil die B-H-Bindung in
H;B - L stirker polarisiert und elektronenreicher als die C-H-
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